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Electrode layer pattern is applied onto a polymer 
electrolyte membrane (PEM) web by 
continuously printing with an ink containing an 
electro-catalyst and immediately drying. An 
electrode layer pattern is applied onto a polymer 
electrolyte membrane web by printing front and 
back faces of the membrane continuously in the 
desired pattern with the electrode layers using an 
ipk containing an electro-catalyst and 




immediately drying at elevated temperature. 
Printing is carried out while maintaining accurate 
positions of the patterns of electrode layers of 
front and back faces relative to one another. 
Independent claims are also included for the 
following: (i) application of patterned electrode 
layers onto a polymer electrolyte membrane web 
by printing one side of the membrane 
continuously in the desired pattern with the 
electrode layers using an ink containing an 
electro-catalyst and immediately drying at 
elevated temperature; (ii) production of a 
membrane-electrode unit by placing, adhesive 
bonding or laminating gas distribution structures 
onto a printed polymer electrolyte membrane 
produced by one of the above processes; and (iii) 
a PEM fuel cell membrane-electrode unit 
produced as described above. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 

@) Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandforrnige Polymerelektrolytmembran fur 
Brennstoffzellen 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen 
von Elektrodenschichten auf die eine bandforrnige Poly- 
merelektrolytmembran in einem gewunschten Muster. 
Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, da& Vorder- 
und Ruckseite der Membran kontinuierlich im gewunsch- 
ten Muster mit den Elektrodenschichten unter Verwen- 
dung einer einen Elektrokatalysator enthaltenden Tinte . 
bedruckt und die aufgedruckten Elektrodenschichten un- 
mittelbar nach dem Druckvorgang bei erhohter Tempera- 
tur getrocknet werden, wobei das Bedrucken unter Ein- 
haltung einer positionsgenauen Anordnung der Muster 
der Elektrodenschichten von Vorder- und Ruckseite zuein- 
ander erfolgt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandformige Poiymerelektro- 
lytmembran in einem gewiinschten Muster. 
5 Brennstoffzellen wandeln einen Brennstoff und ein Oxidation smittel ortlich voneinander getrennt an zwei Elektroden 
in Strom, Warme und Wasser um. Als Brennstoff kann WasserstofF oder ein wasserstoffreiches Gas, als Oxidationsmittel 
Sauerstoff oder Luft dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstoffzelle zeichnet sich durch einen be- 
senders hohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen Brennstoffzellen in Kombination mit Elektromotoren 
zunehrnend Bedeutung als Alternative fur herkommliche Verbrennungskraftmaschinen. 
10 Die sogenannte Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle (PEM-Brennstoffzelle) eignet sich aufgrund ihrer kompakten 
Bauweise, ihrer Leistungsdichte sowie ihres hohen Wirkungsgrades fur den Einsatz als Energiewandler in Kraftfahrzeu- 
gen. 

Das zentrale Bauelement einer PEM-Brennstoffzelle ist die sogenannte Membran-Elektroden-Einheit (MEE). Sie be- 
steht aus einer Polymerelektrolytmembran, die auf beiden Seiten mit einer katalytisch aktiven Schicht versehen ist. Eine 

15 der Schichten ist als Anode fur die Oxidation von Wasserstoff und die zweite Schicht als Kathode fur die Reduktion von 
Sauerstoff ausgebildet. Um die gasformigen Reaktionsmedien (Wasserstoff und Luft) an die katalytisch aktiven Schich- 
ten heranzufuhren und gleichzeitig einen elektrischen Kontakt herzustelien, sind auf Anoden- und Kathodenschicht so- 
genannte Gasdiffusoren beziehungsweise Gasdiffusionsstrukturen aufgelegt. Hierbei handelt es sich gewdhnlich um 
Kohlefaserpapier oder Kohlevlies, die einen guten Zugang der Reaktionsgase zu den Elektroden und eine gute Ableitung 

20. des Zellenstroms ermoglichen. Aus diesen Membran-Elektroden-Einheiten werden PEM-Einzelzellen oder PEM-Zel- 
lenstapel aufgebaut. 

Die Polymerelektrolytmembran besteht aus Protonen leitenden Polymerrnaterialien. Diese Materialien werden im foi- 
genden auch kurz als Ionomere bezeichnet. Bevorzugt wird Tetrafluorethylen-Ruorvinylether-Copolymer mit Sulfon- 
sauregruppen verwendet. Dieses Material wird zum Beispiel unter derri Handelsnamen Nation® von E.I. du Pont vertrie- 

25 ben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie Ionomermateri alien, wie sulfonierte Polyetherketone oder Aryl- 
ketone oder Polybenzimidazole einsetzbar. Fiir die Verwendung in Brennstoffzellen weisen diese Membranen im allge- 
meinen eine Dicke zwischen 10 und 200 um auf. 

Anode und Kathode enthalten sogenannte Elektrokatalysatoren, die die jeweilige Reaktion (Oxidation von Wasser- 
stoff beziehungsweise Reduktion von Sauerstoff) katalytisch unterstiitzen. Als katalytisch aktive Komponenten werden 

30 bevorzugt die Metalle der Platingruppe des Periodensy stems der Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl werden soge- 
nannte Tragerkatalysatoren verwendet, bei denen die katalytisch aktiven Platingruppenmetalle in hochdisperser Form 
auf die Oberfiache eines leitfahigen Tragermaterials aufgebracht wurden. Die mittlere KristallitgroBe der Platingruppen- 
metalle liegt dabei etwa zwischen 1 und 10 nm. Als Tragermateri alien haben sich feinteilige RuBe bewahrt. 

Es existieren viele unterschiedliche Verfahren zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, wobei aber nur 

35 wenige fur grofitechnische Belange, das heiBt fur eine kontinuierliche Fertigung in hohen Stuckzahlen zu wirtschaftli- 
chen Kosten, geeignet sind. 

In der DE 195 09 749 wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Verbundes aus Elektrodenmaterial, 
Katalysatormaterial und einer Festelektrolytmembran beschrieben, wobei aus einem das Elektrodenmaterial, das Kata- 
lysatorrnaterial und das Festelektrolytmaterial umfassenden katalytischen Pulver eine katalytische Schicht auf einem 

40 Trager hergestellt wird. Diese katalytische Schicht wird auf einer dem Trager abgewandten Seite zum Erweichen des 
Festelektrolytmaterials aufgeheizt und unter Druck auf die Festelektrolytmembran aufgewalzt. 

Mit diesem Verfahren wird die Polymerelektrolytmembran ganzflachig beschichtet. Das Aufbringen der Elektroden in 
einem flachigen Muster, im folgenden auch als selektive Beschichtung bezeichnet, wie es fiir die Anfertigung von Brenn- 
stoff zellenstapel unbedingt erforderlich ist, ist nur mit einem hohen Auf wand zu verwirklichen. Hierzu werden auf die 

45 Membran entsprechend geformte Zwischenstiicke aufgelegt, die eine Verbindung des Katalysatormaterials mit der Poly- 
merelektrolytmembran verhindern. Mit einem Messer konnen dann anschlieBend die die Zwischenstiicke uberdeckenden 
Bereiche des Tragers nach dem Aufwalzen des Tragers auf die Membran herausgetrennt werden. 

Dieses Verfahren ist daruber hinaus mit einem hohen Risiko einer Bildung von sogenannten Pinholes in der Membran . 
verbunden, da das Material fur die Elektrodenschichten in Pulverform eingesetzt wird. Bei Vorhandensein von groberen 

50 Pulverpartikeln im katalytischen Material wird die thermisch erweichte Membran beim Aufwalzen des Pulvers unter ho- 
hem Druck durchlochert. 

In der WO 97/50142 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Beschichtung einer Polymerelektrolytmembran mit 
Elektroden beschrieben, bei dem eine bandformige polymere Membran durch ein Bad mit Platinsalzlosung gezogen 
wird. Das anhaftende Salz wird anschlieBend in einem Gasstrom oder in einem weiteren Bad zum Edelmetall reduziert. 
55 Mit diesem Verfahren kann die Polymerelektrolytmembran ebenfalls nur ganzflachig beschichtet werden. Durch die 
stark sauren Metallsalzlosungen und das Reduktionsbad kann die Membran beschadigt werden. 

Weiterhin wird in der DE 195 48 421 ein Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit beschrieben, 
wobei das Verbinden der Polymerelektrolytmembran, der Elektrodenschichten und der Gasdiffusionsschichten kontinu- 
ierlich in einem Walzverfahren durchgefuhrt wird. Die Polymermembran wird dabei ganzflachig mit den Elektroden- 
60 schichten beschichtet. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein kontinuierliches und kostengunstiges Verfahren zum Beschichten einer 
bandformigen Polymerelektrolytmembran mit Elektrodenschichten in einem gewiinschten Muster anzugeben, welches 
es auBerdem gestattet, das erforderliche Muster auf einfache Weise und mit hoher MaBhaltigkeit zu erzeugen. Weiterhin 
soli die Gefahr der Bildung von Pinholes in der Membran durch den Beschichtungsvorgang weitgehend vermieden wer- 
65 den. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandformige Polymer- 
elektrolytmembran in einem gewiinschten Muster gelost, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB \brder- und Riick- 
seite der Membran kontinuierlich im gewiinschten Muster mit den Elektrodenschichten unter Verwendung einer einen 
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Elektrokatalysator enthaltenden Tinte bedruckt und die aufgedruckten Elektrodenschichten unmittelbar nach dem 
Druckvorgang bei erhohter. Temperatur getrocknet werden, wobei das Bedrucken unter Einhaltung einer positionsge- 
nauen Anordnung der Muster der Elektrodenschichten von Vorder- und Ruckseite zueinander erfolgt. 

Fiir den Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren wird von einer bandformigen Polyrnerelektrolytmembran ausgegan- 
gen, die zum Beispiel als Rollenware angeliefert wird. Das Verfahren wird in einer Bandbeschichtungsanlage mit ver- 5 
schiedenen Stationen ausgeiibt. Als minirnale Ausstattung weist diese Anlage eine Abwickelvorrichtung, eine Drucksta- 
tion, eine Trocknungsstation und eine Aufwickelvorrichtung sowie je nach Erfordernis mehrere Umlenk- und Fuhrungs- 
rollen auf. 

Die Bandgeschwindigkeit kann in relativ weiten Grenzen variieren und ist nach oben nur durch die Randbedingungen 
des gewahlten Druckverfahrens begrenzt. Nach Verlassen der Druckstation durchlauft das Polymerband mit den noch fri- 10 
schen Elektrodenschichten die Trocknungsstation. Die Elektrodenschichten werden also unmittelbar nach dem Druck- 
vorgang bei erhohter Temperatur getrocknet. Als Trocknungsstation kann zum Beispiel ein UmlufVDurchlauftrockner 
eingesetzt werden. Strahlurigstrockner sind ebenfalls geeignet. Die bevorzugten Temperaturen fur die Trocknung der 
Schichten liegen zwischen 60 und 150°C. Die Verweilzeit der Polymermembran in der Trocknungsstation muB eine aus- 
reichende Trocknung der Elektrodenschichten gewahrleisten. Sie hangt von der gewahlten Temperatur ab und kann 15 
durch entsprechende Umlenkungen in der Trocknungsstation verlangert werden. 

Der Druckvorgang erfolgt mit einer einen Elektrokatalysator enthaltenden Tmte. Haufig wird diese Tinte wegen ihrer 
Konsistenz auch als Paste bezeichnet. Sie enthalt beispielsweise neben einem hochsiedenden Losungsmittel einen oder 
verschiedene Elektrokatalysatoren, protonenleitendes Ionomer sowie gegebenenfalls Hilfsstoffe wie Netzmittel, Poren- 
bildner oder ahnliches. Zur Herstellung dieser Tinten werden die Komponenten mit Hilfe hoher Scherlcrafte zu einem in- 20 
nigen Gemenge verarbeitet. Dies gewahrleistet eine gute Dispergierung des Elektrokatalysators im Losungsmittel. Fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Tinten und Pasten werden in DE 196 11 510 Al, P 198 10 485.5 (noch un- 
veroffentlichte deutsche Paten tanmeldung) und P 198 37 669.3 (noch unveroffentlichte deutsche Paten tanmeldung) be- 
schrieben. 

Fiir das Bedrucken der Membran konnen verschiedene Druckverfahren angewendet werden, wie zum Beispiel Scha- 25 
: blonendruck, Offset-, Tief-., Sieb- oder Tampondruck. Je nach verwendetem Druckverfahren und der gewunschten 
Schichtdicke der Elektrodenschichten muB die Konsistenz der Tinte entsprechend angepaBt werden, um optimale Ergeb- 
nisse zu erhaiten. Die hierfiir notwendigen MaBnahmen sind dem Fachmann bekannt. Die Schichtdicken fur die Elektro- 
den liegen im Bereich zwischen 5 und 100, bevorzugt zwischen 5 und 15 um. Wird die erforderliche Schichtdicke nicht 
mit einem Druckvorgang erreicht, so kann die Membran mehrfach bedruckt werden. 30 

Abhangig vom verwendeten Druckverfahren konnen die beiden Seiten der Polymermembran gleichzeitig oder nach- 
einander bedruckt werden.; So eignet sich zum Beispiel das Tiefdruckverfahren zur gleichzeitigen Beschichtung der 
Membran mit den Elektrodenschichten, wahrend die beiden Seiten der Membran mit dem Siebdruckverf ahren bevorzugt 
nacheinander beschichtet werden. 

Die aufeinanderfolgende Beschichtung von Vorder- und Ruckseite kann in einer Bandbeschichtungsanlage mit mini- 35 
maler Ausstattung (eine Druckstation und eine Trocknungsstation) dadurch ausgeiibt werden, daB die Membran zunachst 
nur einseitig beschichtet wird. Danach wird die Rolle mit der Polymermembran aus der Aufwickelvorrichtung entnom- 
men und umgekehrt in die Abwickelvorrichtung eingesetzt, um in einem zweiten Durchlauf die Ruckseite der Membran 
zu bedrucken. Alternativ hierzu kann die Bandbeschichtungsanlage durch eine zweite Druckstation und eine zweite 
Trocknungsstation erganzt werden, um die Polymermembran in einem einzigen Durchlauf beidseitig beschichten zu kon- 40 
nen. 

Hierbei muB darauf geachtet werden, daB die aufgedruckten Muster der Elektrodenschichten von Vorder- und Ruck- 
seite positionsgenau zueinander angeordnet sind. Die MaBgabe " position sgenau" rich tet sich hierbei nach den Anforde- 
rungen der sich anschlieBenden Konfektipnierung der Brennstoffzellenstapel. Oblicherweise sind Toleranzen fur die 
Deckungsgenauigkeit von Vorder- und Ruckseitendruck von ± 0,25 mm zulassig. 45 

Die MaBnahmen zur Einhaltung der geforderten Positionsgenauigkeit sind zum einen drucktechnischer Art und daher 
jedem Druckfachmann gelaufig. Zum anderen kann die Positionsgenauigkeit von Vorder- und Ruckseitendruck durch 
weitere MaBnahmen verbessert werden. Hierzu gehort die Verwendung der Polyrnerelektrolytmembran in einer tempe- 
raturstabilen Form, welche durch Austausch der Protonen der Membran gegen einwertige, positiv geladene Ionen, wie 
zum Beispiel Kalium-, Natrium-, Ammonium- oder Tetrabutylammoniumionen, erhaiten werden kann. Die hohere Tern- 50 
peraturstabilitat vermindert das Risiko von Schadigungen der Membran struktur durch die notwendigen TVocknungspro- 
zesse und garantiert damit die Einhaltung einer guten Protonenleitfahigkeit. 

Liegt die Polymermembran in einer azidischen Form vor, so kann sie in der Bandbeschichtungsanlage in eine tempe- 
raturstabile Form uberfuhrt werden. Hierzu wird in die Bandbeschichtungsanlage ein Ionen- Austauschbad vor die 
Druckstation eingefugt. Das Ionen-Austauschbad enthalt je nach Erfordernis verdunnte Tetrabutylammoniumhydroxid- 55 
Losung, Kalilauge, Natronlauge oder eine Ammoniaklosung. Nach dem, Verlassen des Austauschbades wird eventueil 
noch anhaftende Fliissigkeit mit geeigneten Abstreifem entfernt. 

Zur weiteren Verbesserung der Positionsgenauigkeit von Vorder- und Ruckseitendruck kann der Wassergehalt der 
Membran in bestimmten Grenzen gehalten werde. Die Steuerung des Wassergehaltes der Membran wahrend des Druck- 
prozesses errnoglicht die Kontrolle der Schrumpfungs- und Ausdehnungseigenschaften der Membran und erhoht damit 60 
die Positionsgenauigkeit von Vorder- und Ruckseitendruck. Die maximale Wasseraufnahmefahigkeit einer Polyrnerelek- 
trolytmembran auf perfluorierter Sulfonsaurebasis liegt bei einem Wassergehalt von etwa 30 Gew.-%. Fiir das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren haben sich Wassergehalte von 2 bis 20, insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%, bewahrt. 

Hohere Wassergehalte fuhren zu einer ubermaBigen Ausdehnung der Membran verbunden mit einer RiBbildung und 
verringerter Haftung der Elektrodenschichten. 65 

Zur Einstellung des Wassergehaltes der Membran kann ein Wasserungsbad in die Bandbeschichtungsanlage vor der 
Druckstation eingefugt werden. Die Temperatur des Wasserungsbades sollte in einem Bereich zwischen 20 und 95°C lie- 
gen. Der pH-Wert des Wasserungsbades richtet sich danach, in welcher Form die Polymermembran vorliegt. Fur die azi- 
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dische Form muB das Wasserungsbad einen pH-Wert im Bereich zwischen 1 und 5 aufweisen. Die ionenausgetauschte, 
temperaturstabile Form wird mit pH-Werten zwischen 7 und 9 gewassert. Alternativ hierzu besteht die Moglichkeit, den 
Wassergehalt der Membran durch Behandeln in einer feuchten Atmosphare mit 50 bis 100% relative Feuchte und bei 40 
bis 90°C einzustellen. 

5 Wird eine azidische Membran eingesetzt, die erst in der Bandbeschichtungsanlage in die temperaturstabile Form iiber- 
fuhrt wird, so findet hierbei auch gleichzeitig die Einstellung eines bestimmten Wassergehaltes der Membran statt. 

Fur den Einsatz in Brennstoffzellen miissen die eventueil ionenausgetauschten Polymermembranen wieder in die azi- 
dische Form uberfuhrt werden. Dies geschieht gewohnlich durch Behandeln der Membran in konzentrierter Schwefel- 
saure. Ein entsprechendes Bad kann in die Bandbeschichtungsanlage integriert werden. Hier zeigt sich zum Beispiel ein 

10 wesentlicher Vorteii des erfindungsgemafien Verfahrens gegenuber dem in der DE 195 09 749 beschriebenen Verfahren, 
bei dem Elektrodenschichten und Gasdiffusionsstrukturen in einem Arbeitsgang auf die Polymermembran auflarniniert 
werden. Dieses Verfahren ist auf die Verwendung der Membran in der azidischen, weniger temper aturs tab ilen Form an- 
gewiesen, da es groBe Schwierigkeiten bereiten wiirde, die Membran durch die im allgemeinen hydrophoben Gasdiffu- 
sionsstrukturen hindurch mit Schwefelsaure zu reprotonieren. 

15 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen alle bekannten Polymermembranen mit Elektrodenschichten be- 
schichtet werden. Bevorzugt wird eine Membran aus Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer mit Sulfonsaure- 
gruppen verwendet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird an Hand der folgenden Figuren naher erlautert. Es zeigen 
Fig. 1 Mit Elektrodenschichten beidseitig beschichtete Polymereiektrolytmembran; 
20 Fig. 2 Membran-Elektroden-Einheit; 

Fig. 3 Auf Vorder- und Ruckseite mit Elektrodenschichten bedruckte Polymermembran; 
Fig. 4 Aufbau einer Bandbeschichtungsanlage mit einer Siebdruckstation; 
Fig. 5 Bandbeschichtungsanlage von Fig. 4 mit integriertem Wasserungsbad. 

Fig. 1 zeigt den Aufbau einer auf Vorder- und Ruckseite beschichteten Polymermembran im Querschnitt. Fig. 2 zeigt 
25 die Querschnittsdarstellung einer Membran-Elektroden-Einheit. Die Bezugsziffer (1) bezeichnet jeweils die Polymer- 
membran. Bezugsziffer (2) bezeichnet die Anodenschicht und (3) die Kathodenschicht. Die Membran-Elektroden-Ein- 
heit von Fig. 2 weist zusatzlich beidseitig aufgebrachte Gasverteilerstrukturen (4) fur die Anode und (5) fiir die Kathode 
auf. 

Fig. 3 zeigt die Anordnung der aufgedruckten Elektrodenschichten (2) und (3) auf der Polymermembran (1). Die Elek- 
30 troden von Fig. 3 sind wegen ihrer GroBe im Vergleich zu der Breite der Polymermembran nur in einem linearen, sich mit 
dem RastermaB r wiederholenden, Muster angeordnet. Bei kleineren Elektroden oder groBeren Breiten der Polymer- 
membran konnen die Elektroden natiirlich auch in einem zweidimensionalen Muster auf die Membran aufgedruckt wer- 
den. 

Nachdem Vorder- und Ruckseite der Membran mit den Elektroden bedruckt sind, werden die Membran -Elektroden- 
35 Einheiten durch Schneiden langs der Schnittlinien (5) vereinzelt. 

Fig. 4 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer Bandbeschichtungsanlage mit einer Siebdruckstation zur Durchfiihrung 
des erfindungsgemafien Verfahrens. (10) bezeichnet die Abwickelvorrichtung fiir die auf einer Rolle (14) angelieferte 
Polymermembran (16). Die Polymermembran wird durch die Siebdruckstation (11) mit dem Druckwerk (17) und an- 
schlieBend durch den Durchlauftrockner (12) gefuhrt, bevor sie auf die Rolle (15) der Aufwickelvorrichtung (13) aufge- 
40 wickelt wird, 

Zur Einstellung des Wassergehaltes der Polymermembran kann die Bandbeschichtungsanlage gemaB Fig. 5 um ein 
Wasserungsbad (18) erweitert werden. Die notwendige Wasserungsdauer fur die Einstellung eines bestimmten Wasser- 
gehaltes kann bei vorgegebener Bandgeschwindigkeit durch geeignete Umlenkrollen fiir die Polymermembran im Was- 
serungsbad verlangert werden. 

45 Die Beschichtung einer Polymermembran mit den Katalysator-Elektroden gestaltet sich in der Bandbeschichtungsan- 
lage nach Fig. 5 wie folgt: 

Die in RoEenform (14) angelieferte bandformige Polymermembran wird in die Abwickelvorrichtung (10) eingehangt 
und durch die Beschichtungsanlage gefuhrt. Es konnen alle Polymefelektrolytrnembranen, die in Bandform erhaltlich 
sind, verwendet werden. Bevorzugt werden Membranen aus Tetrafiuoremylen-Fluorvinylether-Copolymer mit Sulfon- 

50 sauregruppen eingesetzt. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie Ionomermaterialien, wie sulfonierte Poly- 
etherketone oder Arylketone oder Polybenzimidazole verwendbar. 

Lange und Breite der Rollen sind in weiten Grenzen variierbar Fiir praktische Zwecke bewahren sich Langen bis zu 
100 m bei Breiten von etwa 0,20 bis 1,50 m. Beispiele fur fluorhaltige Membranmaterialien sind Nation® 115, Nation® 
112, Gore select®, Hemion®. Auch mit Stutzgewebe verstarkte Membranen, wie zum Beispiel Nation® 450, konnen ein- 

55 gesetzt werden. 

Die Membran wird zur Einstellung ihres Wassergehaltes durch das Wasserungsbad (18) gezogen, wobei die Verweil- 
zeit im Bad und seine Temperatur so bemessen wird, daB die Membran einen Wassergehalt von 2 bis 20 Gew.-% auf- 
nimmt. Der pH- Wert des Bades richtet sich nach der chemischen Form des vorliegenden Membranmaterials. Membranen 
in protonierter Form (H + -Form) werden in einem Saurebad behandelt (pH 1 bis 5), Membranen in alkalischer Form wer- 
60 den in neutralen oder alkalischen Badem behandelt. Die optimalen Wassergehalte unterscheiden sich je nach Mefnbran- 
typ und sind vor Durchfiihrung der Beschichtung zu ermitteln. [ 

Nach Durchlaufen des Wasserungsbades wird die oberflachlich anhaftende Riissigkeit mit Hilfe von Abstreifern ent- 
femt. In der Siebdruckstation (U) wird zunachst die Vorderseite der Membran mit Elektrodenschichten in den ge- 
wiinschten Mustern (selektiv) beschichtet. Wahrend des eigentlichen Druckvorganges wird die Polymermembran ange- 
65 halten, bedruckt und anschlieBend um das RastermaB des Beschichtungsmusters weiterbewegt. Dieser \brgang wird so 
lange wiederholt, bis die gesamte Polymermembran beschichtet ist. 

Die aufgedruckten Elektroden werden mittels des Durchlauftrockners (12) getrocknet, wobei die Trocknungstempera- 
tur zwischen 60 und 150°C gewahlt wird. Vorzugsweise verwendet man HeiBluft-!oder Infrarottrockner, die dieLosungs- 
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mittel schonend aus der Beschichtung entfernen. Die benotigte Trocknungszeit wird uber die Durchlaufgeschwindigkeil 
des Polymerbandes geregelt. 

An die Trocknung konneh sich weilere Druckvorgange anschlieBen. Hierzu sind die entsprechenden Druckmaschinen 
in die Beschichtungsanlagen von Fig. 4 oder 5 zu integrieren. So kann beispielsweise zunachst die Anodenseite und an- 
schlieBend die Kathodenseite beschichtet werden. Es ist aber auch moglich, zur Erzielung dicker oder gradierter Schich- 5 
ten eine Seite rnehrfach hintereinander zu beschichten. 

Nach Durchlaufen der Beschichtungsanlage wird die bedruckte bandforrnige Membran mit Hilfe des Bandaufwicklers 
(13) aufgerollt und der weiteren Verarbeitung (z. B. weitere Beschichtung, Schneiden, Laminieren mit Gas ver tellers truk- 
turen, Verpacken usw.) zugefuhrt. 

Im Falle der Beschichtungsanlagen gemaB Fig. 4 oder 5 wird die Membran nach erfolgter Beschichtung wieder der 10 
Vorderseite der Abwickelvorrichtung (10) zugefuhrt und erneut beschichtet. Zur Beschichtung der Riickseite wird die 
Rolle vorher gewendet. 

Zur Anfertigung der Anodenbeschichtung wird eine Tinte, beziehungsweise Paste, verwendet, die einen Elektrokata- 
lysator enthalt, der fur die Wasserstoff-Oxidation geeignet ist, beispielsweise Platin oder andere Edelmetalle, getragert 
auf einem hochoberflachigen RuB. Zur Erhohung der Resistenz gegenuber Verunreinigungen des Wasserstoffes mit Koh- 15 
lenmonoxid konnen hier weitere Edelmetalle wie Ruthenium oder Palladium verwendet werden. Geeignete Katalysalo- 
ren werden in DE 197 21 437 und DE 197 56 880 beschrieben. 

Fur die Herstellung der Kathode wird ein Elektrokatalysator verwendet, der die Reduktion des Sauers toffs katalysiert, 
insbesondere Platin oder geeignete Legierungen des Platins mit verschiedenen Ubergangsmetallen. Hierfur geeignete 
Elektrokatalysatoren werden in DE 44 26 973 Al, DE 195 17 598 Al und P 198 48 032.6 (noch unveroffentlichte deut- 20 
sche Patentanmeldung) beschrieben. 

Zur Anwendung in Brennstoffzellenstapel werden die mit Hilfe des beschriebenen Verfahrens hergestellten Membran- 
Elektroden-Einheiten (MEEs)auf Kathoden- und Anodenseite, gegebenenfalls nach Reprotonieren, durch Auflegen, 
Aufkleben oder Laminieren mit Gasverteilerstrukturen kombiniert. 

Alternativ zu der beschriebenen Vorgehensweise kann es auch zweckmaBig sein, nur eine Seite der Polymermembran 25 
durch Bedrucken mit Elektrodenschichten zu versehen. Hierbei kann es sich entweder um die Kathoden- oder Anoden- 
schichten handeln. Zur Anfertigung von Membran-Elektroden-Einheiten aus dieser einseitig beschichteten Membran 
wird sie, gegebenenfalls nach Reprotonieren, auf der beschichteten Seite durch Auflegen, Aufkleben oder Laminieren 
mit Gasverteilerstrukturen und auf der unbeschichteten Seite positionsgenau zu den aufgedruckten Elektrodenschichten 
mit katalysierten Gasdiffusionselektroden, welche auf einer Gasverleilerslruktur eine Elektrodenschichl enthalten, kom- 30 
biniert. 

Die erfindungsgemaB hergestellten MEEs zeichnen sich durch eine hohe Leistungsdichte bei gleichzeitig niedriger 
Edelmetallbeladung aus. lypische Werte betragen 0,5 W/cm 2 bei einer Gesamt-Platinbeladung (Summe aus Anoden- 
und Kathodenbeladung) von 0,4 mg/cm 2 . Dies entspricht einem Platinverbrauch von 0,8 g Pt/kW. Dieser Wert ermog- 
licht den Einsatz der MEEs fur mobile und stationare PEM-Anwendungen. 35 

Die nachfolgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe Verfahren naher erlautern. 

Zur Anfertigung von Membran-Elektroden-Einheiten wurde eine Unte gemaB DE 196 11 510 Al mit folgender Zu- 
sammensetzung verwendet: 

Tinte 40 

Katalysator 20% Pt auf Vulcan XC72 15,3 g 

Nafion-Polymer 5,1 g 

Tetrabutylammoniumhydroxid 2,0 g 

Li 2 C0 3 • 5,5 g 45 

Glycerin 127,7 g 

Alkohol, Wasser 44,6 g 

Beispiel 1 50 

Ein 10 Meter langes und 0,3 Meter breites Stuck Poly merelektrolytfo lie vom Typ Nation® NE 1035 wurde in Form ei- 
ner Rolle bereitgestellt. Der Wassergehalt der Membran betrug 2 Gew.-%. Die Membran lag in der Na + -Form vor. Die 
Membran wurde in einer Beschichtungsanlage nach Fig. 4 mit den Elektrodenschichten bedruckt. Die Polymerelektro- 
lytfolie wurde mittels der Abwickel- und Transportvorrichtung der Siebdruckstation zugefuhrt. In der Siebdruckstation 55 
wurde die Folie mit aufeinanderfolgenden Elektrodenschichten der GroBe 14,9 cm x 24,7 cm unter Ver wen dung der 
oben spezifizierten Tinte bedruckt. 

Die mittlere Durchlaufgeschwindigkeit der Membran durch die Beschichtungsanlage betrug 300 m/h. Die einzeinen 
Elektrodensegmente wurden mit einem gegenseitigen Abstand von 6 cm zueinander auf die Membran gedruckt. 

Zur Trocknung der frisch aufgedruckten Elektrodenschichten wurde die Membran nach Verlassen der Siebdrucksia- 60 
tion kontinuierlich durch einen Umluft-Durchlauftrockner gefuhrt, in welchem die Losungsmittelbestandteile der Druck- 
tinte bei 90°C entfernt und die Elektrodenschichten fixiert wurden. 

Hinter dem Durch lauftrockner wurde die einseitig beschichtete Polymerelektrolytfolie mittels der Aufwickelvorrich- 
tung aufgerollt. Der geschilderte Vorgang wurde rnehrfach wiederholt, bis die gewiinschte Beladung von 0,2 mg Pt/cm 2 
erreicht war. 65 

AnschlieBend wurde die Rolle umgedreht, so daB die Riickseite der Polymerelektrolytfolie beschichtete werden 
konnte. Die Beschichtung der Riickseite wurde so durchgefuhrt, daB die beschichteten Segmente von Vorder- und Riick- 
seite sich positionsgenau gegenuberlagen (siehe Fig. 3). Auch die Beschichtung der Riickseite wurde rnehrfach wieder- 
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holt bis eine Beladung von 0,2 mg Pt/cm 2 erreicht war. 

Beispiel 2 

5 Mit einer gleichartigen Membran wie in . Beispiel 1 wurde ein weiterer Beschichtungsversuch unternommen. Im Un- 
terschied zu Beispiel 1 wurde der Wassergehalt der Membran vor der jeweiligen Beschichtung auf 20 Gew.-% einge- 
stellt. Hierzu wurde in die Beschichtungsanlage von Fig. 3 vor die Siebdruckstation ein Wasserungsbad eingefugt (siehe 
Fig, 5). Die Temperatur des Wasserungsbades betrug 60°C. 

Bis auf diesen Unterschied wurde die Beschichtung ganz analog zu Beispiel 1 vorgenomxnen. 

10 

Beispiel 3 

Dieses Beispiel wurde ganz analog zu Beispiel 2 durchgeruhrt. Im Unterschied zu Beispiel 2 kam eine Polymermem- 
bran vom Typ Nation® NE 112 zum Einsatz. Es handelt sich um eine Polymermembran in der azidischen H + -Form. Fur 
15 die Beschichtung dieser Membran wurde eine Unte analog der oben aufgefuhrten Zusammensetzung hergestellt, wobei 
jedoch Tetxabutylarnmoniumhydroxid weggelassen wurden. Die Trocknung der Elektrodenschichten erfolgte bei 70°C. 

Priifung der Membran-Elektroden-Einheiten 

20 Aus den drei beschichteten Membranen wurde jeweils ein Segment herausgeschnitten und durch einstiindige Behand- 
lung in 0,5 M Schwefelsaure reprotoniert. AnschiieBend wurde jeweils ein 9 cm x 9 cm grofles Stuck der beschichteten 
Flache ausgeschnitten, mit Gasverteilerstrukturen kombiniert und in eine PEM-Priifzelle mit einer aktiven Flache von 
50 cm 2 eingebaut. Die Priifung der Zelle erfolgte im Wasserstoff/Luft-Betrieb bei einem Gasdruck von 3 bar. Die Zell- 
temperatur betrug 75°C. Die Gasstrome wurden bei 85°C (Anode) und 60°C (Kathode) befeuchtet. Die Gas-Stochiome- 

25 trie betrug 1,5 fur Wasserstoff und 2,0 fur Luft. Die MeBergebnisse sind in der Tabelle 1 aufgefuhrt. 



Tabelle 1 



30 


Beispiel 


Zellspannung bei 
0,5 A/ cm 2 


Zellspannung bei 
0,8 A/cm 2 




1 


660 mV 


52 7 mV 


35 










2 


665 mV 


• 555 mV 


40 


3 


692 mV 


587 mV 



Die obigen MeBergebnisse zeigen, daB sich das beschriebene Beschichtungsverfahren hervorragend dazu eignet, 
Membran-Elektroden-Einheiten in groBen Stiickzahlen kostengunstig und mit vergleichbaren Leistungsdaten wie bei 
45 Einzelanfertigung herzustellen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandformige Polymerelektroiytmembran in einem 
50 gewiinschten Muster, dadurcli gekennzeichnet, daB Vorder- und Ruckseite der Membran kontinuierlich im ge- 

wunschten Muster mit den Elektrodenschichten unter Verwendung einer einen Elektrokatalysator enthaltenden 
Tinte bedruckt und die aufgedruckten Elektrodenschichten unmitteibar nach dem Druckvorgang bei erhohter Tem- 
peratur getrocknet werden, wobei das Bedrucken unter Einhaltung einer positionsgenauen Anordnung der Muster 
der Elektrodenschichten von Vorder- und Ruckseite zueinander erfolgt. 
55 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zum Bedrucken ein kontinuierlicher Schablonen-, 

Offset-, Hef-, Sieb- oder Tampondruck verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Vorder- und Ruckseite gleichzeitig mk den Elektro- 
denschichten bedruckt und anschlieBend bei erhohter Temperatur getrocknet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Vorder- und Ruckseite hacheinander bedruckt werden. 
60 5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerelektroiytmem- 
bran in einer temperaturstabilen Form eingesetzt wird, die durch Austausch der Protonen gegen einwertige, positiv 
geladene Ionen erhaltlich ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerelektroiytmembran in der 
azidischen Form eingesetzt und vor dem Bedrucken in die temperaturstabile Form durch Austausch der Protonen 

65 gegen einwertige, positiv geladene Ionen iiberfuhrt wird. 

7. "Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Membran einen Wassergehalt von 2 bis 20 Gew.- 
% aufweist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt der Membran durch Behandeln in ei- 
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nem waBrigen Bad bei Temperaturen zwischen 20 und 95°C eingestellt wird. 

9 Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt der Membran durch Behandeln in ei- 
ner feuchten Atmosphare mit 50 bis 100% relativer Feuchte bei 40 bis 90°C eingestellt wird. 
10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Trocknung der aufgedruckten Elektrodenschicn- 
ten bei Temperaturen von 60 bis 150°C vorgenommen wird. 

11 Verfahren zur HersteUung einer Mernbran-Elektroden-Einheit, dadurch gekennzeichnet, daB die gemafl den 
Anspriichen 1 bis 10 mit Elektrodenschichten bedruckte Polymerelektrolytmembran, gegebenenfaUs nach Reproto- 
nieren beidseitig durch Auflegen, Aufkleben oder Laminieren mit Gasverteilerstrukturen kombimert wird. 

12 Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandformige Polymerelektrolytmembran in ei- 
nem gewunschten Muster, dadurch gekennzeichnet, daB eine Seite der Membran kontinuierlich im gewunschten 
Muster mit den Elektrodenschichten unter Verwendung einer einen Elektrokatalysator enthaltenden Tinte bedruckt 
und die aufgedruckten Elektrodenschichten unmittelbar nach dem Druckvorgang bei erhohter Temperatur getrock- 

lf ^ferfahren zur HersteUung einer Mernbran-Elektroden-Einheit, dadurch gekennzeichnet, daB die gemaB An- 
spruch 12 einseitig mit Elektrodenschichten bedruckte Polymerelektrolytmembran, gegebenenfaUs nach Reproto- 
nieren auf der beschichteten Seite durch Auflegen, Aufkleben oder Laminieren mit Gasverteilerstrukturen und auf 
der unbeschichteten Seite positionsgenau zu den aufgedruckten Elektrodenschichten mit katalysierten Gasdiffusi- 
onselektroden, welche auf einer Gasverteilerstruktur eine Elektrodenschicht enthalten, kombimert wird: 
14. Mernbran-Elektroden-Einheit fur PEM-Brennstoffzellen, dadurch gekennzeichnet, daB die Mernbran-Elektro- 
den-Einheit nach Anspruch 11 oder 13 hergestellt wird. 

Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 
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